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摘要:以 5% Pd /C为催化剂，芳香族硝基化合物在温和条件(30 ℃，H2 /0． 1 MPa)下还原成芳胺。研究了芳环
上的取代基对催化加氢反应的影响。结果表明:对位取代的芳硝基化合物的加氢反应速率为:H ＞ CH3 ＞
CO2CH3 ＞ CF3 ＞ F ＞ OCH3;间位取代芳硝基化合物加氢反应速率为:H ＞ CH3 ＞ CF3 ＞ F ＞ CO2CH3 ＞ OCH3 ＞ CN;
邻位取代芳硝基化合物加氢反应速率为:H ＞ CF3 ＞ CH3 ＞ OCH3 ＞ F ＞ CO2CH3 ＞ CN。
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Abstract:A series of aromatic amines compounds were synthesized by catalytic hydrogenation，using
aromatic nitro-compound as the materials and 5% Pd /C as the catalyst under mild conditions(30 ℃，
H2 /0． 1 MPa)． The effects of substituents of aromatic nitro compounds on the hydrogenation reactivi-
ties were investigated． The results showed that the type and position of substituents had a considerable
effect on hydrogenation reaction． Hydrogenation rates of para-substituted nitrobenzenes were compared
and the following order were observed:H ＞ CH3 ＞ CO2CH3 ＞ CF3 ＞ F ＞ OCH3． The reaction rate of
meta-substituted nitrobenzenes decreased in the following order:H ＞CH3 ＞ CF3 ＞ F ＞ CO2CH3 ＞ OCH3 ＞
CN． The reaction rate of ortho-substituted nitrobenzenes decreased in the following order:H ＞ CF3 ＞
CH3 ＞ OCH3 ＞ F ＞ CO2CH3 ＞ CN．

























本文以 5% Pd /C 为催化剂，甲醇为溶剂，芳
香硝基化合物［对位硝基苯(1a ～ 1g) ，间位硝基
苯(2a ～ 2f)和邻位硝基苯(3a ～ 3f) ］在温和条件
(30 ℃，H2 /0． 1 MPa)下还原成对应的还原产物
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Thermo Fisher Scientific LCQ Fleet 型液相质
谱联用仪(LC-MS) ;Agilent-1200 型高效液相色
谱仪［HPLC-DAD，固定相:Eclipse XDB-C18柱(5
μm，4． 6 × 150 mm) ;流动相:V(甲醇)∶ V(水)=
3 ∶ 2;流速:1． 0 mL·min －1］。
5% Pd /C，中国 C＆P化工有限公司，干燥器中
密闭保存;其余所用试剂均为分析纯。
1． 2 催化加氢还原反应
在反应瓶中加入 1(或 2 或 3)3． 2 mmol，甲醇
80 mL(c = 40 mmol·L －1) ，通氮气三次，搅拌下
加入 5% Pd /C 20 mg，于 30 ℃ 通 H2(流速 10
mL·min －1)反应 45 min［每隔一段时间取一定量
反应液进行分析测试，计算反应速率常数(k) ，反
应参数(ρ，描述线性关系的直线斜率)和加氢反
应速率(加氢反应速率 =反应物总量 ×转化率 /






的影响，研究了 1a ～ 1g在相同条件下的催化加氢
速率，结果见图 1。
Time /min
图 1 1a ～ 1g的催化氢化反应速率*
Figure 1 Hydrogenation reaction rate of 1a ～ 1g
* 1 3． 2 mmol，其余反应条件同 1． 2
由图 1 可见，1d 在 Pd /C 催化下不发生加氢





1g的催化加氢反应速率为:1a ＞ 1f ＞ 1e ＞ 1b ＞
1c ＞ 1g，即 H ＞ CH3 ＞ CO2CH3 ＞ CF3 ＞ F ＞ OCH3。
1g 在反应初始 15 min 的平均反应速率最快
(15． 5 mmol·min －1) ，反应 30 min 就实现了
100%转换。1a的催化加氢速率快于 1b ～ 1g。当
对位取代基为吸电子基团时，催化加氢反应速率
为:CO2CH3 ＞ CF3 ＞ F。在反应初始 15 min，1e的
加氢速率最快，平均反应速率为 9． 5 mmol·
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min －1，30 min 内转化率达 99． 90%。1b 和 1c 速
率较慢，分别为 8． 3 mmol·min －1和 6． 1 mmol·
min －1，30 min 内转化率 分 别 为 99． 75% 和
97． 95%。当对位取代基为供电子基团时，催化加
氢反应速率为:CH3 ＞ OCH3，在反应初始15 min，1f
的加氢速率最快，平均反应速率为 12． 5 mmol·
min －1，30 min内转化率达 99． 40%。1g 的加氢速




表 1 1a ～ 1g的催化加氢反应速率常数
Table 1 Ｒeaction rate constant of
catalytic hydrogenation of 1a ～ 1g
Comp σ k Ｒ2 ln(k /k0)
1a 0 0． 058 8 0． 967 7 0
1b 0． 54 0． 024 9 0． 990 0 － 0． 859
1c 0． 06 0． 020 8 0． 997 5 － 0． 742
1d 0． 66 － － －
1e 0． 45 0． 027 4 0． 968 7 － 0． 764
1f － 0． 17 0． 041 2 0． 980 3 － 0． 356







(k /k0)与 σ间呈现出很好的线性关系(略图) ，说
明反应受对位取代基影响的灵敏度比较高［9］。
从表 1 可见，1d 不反应，1c 由于氟取代基有较大
的钝化使反应速率减慢［10］。随着吸电子取代基
σ的增大，k减小;随着供电子取代基 σ 的增大，k






















腈 = 20 /5 /1 的混合溶剂中，不同对位取代芳硝基
化合物的催化加氢。研究结果发现:加氢速率 k





















2a ～ 2g催化加氢反应速率为:2a ＞ 2f ＞ 2b ＞ 2c ＞
2e ＞ 2g ＞ 2d，即 H ＞ CH3 ＞ CF3 ＞ F ＞ CO2CH3 ＞
OCH3 ＞ CN。2a的反应速率比 2b ～ 2g 的反应速
率都要快，表明取代基位于间位时也不利于催化
加氢反应的进行。对 2a ～ 2g 而言，当取代基为
吸电子基团时，催化加氢反应速率为:CF3 ＞ F ＞
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Time /min
图 2 2a ～ 2g的催化反应速率*
Figure 2 Hydrogenation reaction rate of 2a ～ 2g
* 2 3． 2 mmol，其余同图 1
CO2CH3 ＞ CN。在反应初始 15 min，2b的加氢速
率最快，平均反应速率为 12． 0 mmol·min －1，30
min转化率达到 100%。2c，2e 和 2d的反应速率
较慢，分别为 10． 7 mmol·min －1，7． 1 mmol·
min －1和 3． 7 mmol·min －1，30 min转化率分别为




(2f)＞ OCH3(2g) ，在反应初始 15 min，2f的加氢
速率最快，平均反应速率为 11． 8 mmol·min －1，
在 30 min内，转化率达到 100%;2g 的加氢速率




3a ＞3b ＞3f ＞3g ＞3c ＞3e ＞3d，即 H ＞ CF3 ＞ CH3 ＞
Time /min
图 3 3a ～ 3g的催化反应速率*
Figure 3 Hydrogenation reaction rate of 3a ～ 3g
* 3 3． 2 mmol，其余同图 1
OCH3 ＞ F ＞ CO2CH3 ＞ CN。由图 3 可见，3a ～ 3g
的催化加氢反应速率为:3a 的反应速率比 3b ～
3g快，这与对位取代和间位取代的芳硝基化合物
催化加氢反应的结果相同。对 3a ～ 3g来说，当取
代基为吸电子基团时，催化加氢反应速率为:
3b ＞ 3c ＞ 3e ＞ 3d。在反应初始 15 min，3b 的加
氢速率最快，平均反应速率为 13． 8 mmol·
min －1，在 30 min 内，转化率达到 100%。3c，3e
和 3d 的加氢速率较慢，分别为 6． 5 mmol·
min －1，3． 2 mmol·min －1和 2． 7 mmol·min －1，在





mmol·min －1，在 30 min内，转化率达到 100%;3g
的加氢速率较慢，平均反应速率为 10． 1 mmol·
min －1，转化率 97． 60%。







反应速率为:CO2CH3 ＞ CF3 ＞ F，且对氰基硝基苯
不发生催化加氢反应。间位和邻位取代的芳硝基













H ＞CH3 ＞CO2CH3 ＞CF3 ＞ F ＞OCH3;间位取代芳硝
基化合物加氢反应速率为:H ＞ CH3 ＞ CF3 ＞ F ＞
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CO2CH3 ＞ OCH3 ＞ CN;邻位取代芳硝基化合物加
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